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<£) verfahren zur PrUfung der Qua.itat und der Qua.itatsanderungen von b ' 0 ' 0 9' sche i n n ^ men 
® m«Thnen ^hseMrKenden organisch-chemischen Verbindungen mlttels Messung der 
ultraschwachen Photonenemission. 

e BeKannte Zustandsparameter fur die Qua. ? von 

^chselwirkenden organischchemischen Verbindungen Moglichkett. den 

schen Analyse mil mefiparametem der ^^^Z^^^E^^ltgers Qualttatsbegriff 
Qualitatsinhalt und die Walitat eines Wotogischen Systems ,m m« JS«SSS » armitteln und zu 
mittels Mefiparametern reproduzierbar wederzugeben die JlwfcW £n Ub ^™ ichkejt isch ^ nemi . 
erwartende Qualitatsanderungen bei Lagerung vorauKube f r ^!°^ , iSSSSnnen von unbestrahl- 
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VERFAHREN ZUR PRUFUNG DER QUALITAT UND DER QUALITATSANDERUNGEN VON BIOLOGISCHEN 
SYSTEMEN UND MIT IHNEN WECHSELWIRKENDEN ORANISCH-CHEMISCHEN VERBINDUNGEN MITTELS 
MESSUNG DER ULTRASCHWACHEN PHOTONENEMISSION. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Prufung der QualHSt und/oder QualitatsSnderung biologischer 
Systeme und/oder Lebensmfttel und/oder mit diesen wechselwirkenden organisch-chemischen Verbmdun- 
qen mit Hilfe der ultraschwachen Photonenemission. Die Methode besteht darin, eine sehr schwache 
Lichtemission aus biologischen Systemen und/oder ein schwaches Nachleuchten nach definierter Anregung 
s der Probeobjekte mit modemer Technik mefibar darzustellen und mit bekannten Qualitatsnormen zu 

^^Das^erfahren soil einerseits die MOglichkett bieten. die Qualitat eines biologischen Systems im Sinne 
von Erwin Schrodingers Qbergreifendem Qualitatsbegriff mit Hilfe von MeBparametern reproduzierbar 
wiederzugeben, andererseits aber auch durch Umwelteinflusse auftretende Oder durch unerwartete Wech- 
selwirkungen mit gezielt eingesetzten chemischen Produkten verursachte Anderungen am Qualrtatsmhalt 
biologischer Systeme unmittelbar anzuzeigen. Erwin Schrodinger geht von der Auffasung aus. dafl Leben 
einen Zustand hoher Ordnung darstellt (E. Schrodinger: "Was ist Leben? Die lebende Zelle mitden Augen 
des Physikers betrachtef. Francke, Bern 1946, Sammlung Dalp. Bd. 1). Nahrung ist dabei in erster Unie 
ein Ordnungsfaktor, der dem Lebewesen hilft, seinen spezifischen Ordnungszustand aufzubauen und zu 
stabilisieren. Die Qualitat eines Lebensmittels ist dann im Sinne Erwin Schrodingers lediglich em MaB fur 
die Fahigkeit der Nahrung. diese Aufgabe am Verbraucher zu erfullen. Die Qualitat eines biolog.schen 
Systems ist demgemafl eine FunkHon dieses Ordnungszustandes. Wird der Ordnungszustand eines 
biologischen Systems durch Umwelteinflusse Oder sonstige unerwUnschte Wechselwirkungen mit Fremd- 

stoffen beeintrachtigt, so sinkt der Qualitatsinhalt dieses Systems. 

Bisher bekannte Verfahren zur Erfassung der Qualitat und der Feststellung von Qualrtatsanderungen 
biologischer Systeme beruhten auf der subjektiven sensorischen Beurteilung einzelner Personen, auf 
chemischen und biochemischen Analyseverfahren sowie auf physikalischen Verfahren. die sich u a bererts 
der Photonenemission aus biologischen Systemen bedienten. (DE-OS 3 038 255. DE-OS 3 040 855 und 
US-PS 4.458.531) 

Sensorische Verfahren haben zwar den Vorteil, alle Bnfluflfaktoren berucksichtigen zu konnen. weisen 
aber den groflen Nachteil auf. subjektiv und zumindest im Vergleich verschiedener prtifender Personen nur 
bedingt reproduzierbar zu sein. Im Falle von Lebensmittelprufungen ist es sehr schwierig. vorurterisfreie 
Kriterien fur die Qualitat verarbeiteter Produkte zu erstellen. Bei Frischprodukten ist eine Beurteilung nach 
Qberkommenen Normen eher moglich. So wurden DIN-Normen zur Schulung von Sensorikern erstelit. urn 
diesen die Moglichkeit zu geben. mit Hilfe festgelegter statistischer Verfahren eine in gewissen Qrenzen 
reproduzierbare LebensmittelqualitatsprOfung zu ermoglichen. Diese Normen erstrecken sich sowohl auf 
Parameter wie Prufraum. Priifgut und PrOfverfahren, als auch auf die durch Geschmacksstoffe, Geruchsstof- 
fe und Mikro- sowie Makrostruktur hervorgerufenen auslSsenden Faktoren und BnzeleindrOcke. Es hat sich 
aber auch gezeigt. dafi sich die dabei verwendeten sensorischen Parameter bisher nicht durch chem.sche 
und physikalische Untersuchungsmethoden quantrfizieren lieflen. 

Verfahren zur Erfassung von Qualitatsanderungen aufgrund auBerer EinfluBfaktoren. insbesondere von 
Umweltschadigungen, beruhen auf dem Bsatz von Bioindikatoren. wobei deren Aussehen und Ve^erxs- 
weise beobachtet und registriert wird. Auch hier ist die Interpretation mehr oder wemger subjektiv. 
Okotoxologische Priifungen finden in mehreren Stufen statt und sind auBerdem sehr zertaufwend.g (siehe 
Tabelle 1). In der Grundstufe wird die akute Toxizitat einer Verbindung z.B. an einer Fischart und einer 
Wasserflohart nach einmaliger Applikation wahrend eines Zeitraumes von 1 bis 4 Tagen bestimmt In Sfeife 
1 wird die langfristige Toxizitat anhand von Prufparametern wie der Schwellenkonzentration, der No- 
observed-Effect-Concentration (NOEC-Werte) und letalen Dosen ermittelt. wobei u. U. Ober einen Zertraum 
von vier Wochen beobachtet werden muB. Die Stufe 2 schliefllich bildet ein indrviduelles stoffspezifisches 
Prufprogramm. wobei versucht wird. aufgetretene Schadigungen im Vergleich mit einer bste von 25 
toxischen Verbindungen ("25-Stoffe-Programm". Tabelle 2) mehr oder weniger einzuordnen und dadurch 

qualitativ zu erfassen. , . . . .... 

Die chemische und biochemische Analytik dagegen liefert eindeutig reproduzierbare Ergebnisse Mit 
den unterschiedlichsten chemischen Analyseverfahren kSnnen damit schon geringste Spuren einzelner 
Stoffe nachgewiesen werden. Bne quantitative Auswertung und eine damit verbundene kausale Zuordnung 
fur die Bewertung der Quafitat eines biologischen Systems ist aber nur dann moglich. wenn geziert nach 
dem jeweiligen Staff gesucht wird. Synergistische Effekte solcher Stoffe (z.B. ein nicht-addrtives Verhalten) 
oder gar kooperatives Verhalten in Verbindung mit unbekannten Stoffen konnen damit nicht wahrgenommen 
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warden. Zudem 1st die quantitative Erfassung a..er relevanten Einzeistoffe fur eine Schadensbegutachtung 

aufierordentlich zeitaufwendig. Cm tenmHnlcten ist nur bedingt moglich. Sie hangt 

Eine allgemein verbindliche Aussage zur Qualrtat von ^ e *£^J*Z™™te Dungegaben jung 
namiich vom PrUfzeKpunkt nach der Ernte ab. ^S^^Jt^d^M derUgerhattung 

schen Verfahren in der Regel um "zerstorende ^ah^n" handelL beschreibt die DE-OS 

Von den bisherigen Analyseverfahren ^^^^SiSSTSL wird die ultraschwa- 
30 38 255 die biologischen Wirkungen von aufieren "2SS^SS^^« der Einwirkung des 
che Photonenemission eines jeweiis gesunden und sterbenden |^olleKtvs Anderung der 

fufieren Einfiusses mittels der ^^S^^ Emissio- 

"e^S * — - Charakter 

des aufieren Einflufies rOckgeschlossen Mo « lin „ rier mtensitat und/oder der Photonenzahlstatistik 

B ^r£T—^ g (,-a. pop, 

Meier-Ploeger, H. Vogtmann (Hrsg.), ^ n ^^i^T^2) ^ ^s dargelegt. dafi es 
ve Konzepte Bd. 66. Verlag C.F. MQtar. Karisru^ d^c^re EM 
prinzipie.. mog.ich zu erfassen. So wurde 

parameter hervorgerufen wurden mrt H.lfe ^ Jf*^^ in Abhangigkeit von 

gezeigt, dafi z.B. verschiedene Gemusearten untersch.edl.che p ^"®"™ Hahungssystem der 

Lr Anbauweise Oder Eier unterschiediiche ^f*^ 

jeweiligen HUhner aufweisen. Das daber verwendete *rf^iS££^£ ***«° n des i^eiligen 
unterschiedlichen Photonenzahlstatistik und hefi ^TZS^^^o^e^ge Aussage aber 

die Qualitat biologischer Systeme nach dem ""b""*" £«bbegm ™ ^parameter der 

zu bestimmen bzw. QuaJitatsanderungen zu verfolgen.^^^^^^^ Analyse mit vorgege- 

S- ^Si^ Systems und/oder Lebensmitteis 

^iSSSn-f fur die uitraschwache Photonenemisson konnen dabei a,S aUCh 

dynliscieTn^ herangezogen werden. A* sta«sche ^nnwerte konnen z.B. d,enen. 

D r=re^ 

sung, chemischer Agenzien oder unter « &««fl«noj«n^ stattfinden. Die 

im weifien Uoht oder in verschiedenen *t 100 bis 300 Watt Auch die 

Anregungsleistung liegt dabei m der Regel J™, ^f™.™ e ™ mit Leislungen zwischen 10 bis 

nach der Anregung als Mefiparameter verwendet Kennwerte die Mogiichkeit das Abklingverhaiten 

Neben den stationaren Kennwerten b.eten ^^^^^A. folgende Parameter: 
der Photonenemission aus den Proben exakt ™*~**2Zf^ worin i die aktuelle 

' - T£££L*u» Qh vom bestangepafiten ■hyperbo.ischen ^e£^n^ 
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Abklingfunktion (X E ) zur normierten Fehlerabweichung von der bestangepafiten hyperbolischen Ab- 
klingfunktion (X H ), 
- das gleiche Verhaltnis fiir nicht normierte Abweichungen (Qeh) 

Die so gewonnenen Mefiparameter werden zusammen mit vorgegebenen Zustands- und Einflufiparame- 
tern in einer Datenmatrix erfafit und nach den Oblichen Methoden der statistischen Analyse (KorreJaftons-, 
Faktoren- und Varianzanalyse) untersucht. Die EinfluSparameter erhalt man durch vergleichende Messungen 
von Proben, die verschiedenen EinflGssen wie z.B. Zucht, Anbau, Haltung, Behandlung, Bodenbeschaffen- 
heit Klima und anderen Umweltfaktoren unterlagen wahrend die Zustandsparameter durch Vergleichsmes- 
sungen aus Proben verschiedener Sorten. Konsistenz, Haitbarkeit, VrtalitSt u.a. gewonnen werden. Die 
Einordnung dieser Proben in eine Qualitatskategorie erfolgte dabei nach den bisher bekannten Methoden 
der Ernahrungsphysiologie, Lebensmittelchemie, Sensorik u.a. Zusatzliche Parameter konnen auch aus der 
Abhangigkeit der Photonenemission von der Menge des Probematerials sowie nach simulierter Verdauung 
durch in-vitro-Behandlung mit Enzymen gewonnen werden. Die voriiegende Erfindung bietet nun die 
Moglichkeit, die einmal nach der Einwirkung bestimmter Einfluflparameter definierten Qualitatskategonen 
einer untersuchten Probe auch fur Proben, die unbekannten Einflufiparametern unterlagen iiber ihre aus der 
statistischen Analyse bestimmte Korrelation mit der ultraschwachen photonenemission festzulegen und so 
RUckschlusse auf die unbekannten, die Qualitatskategorie bestimmenden Einfluflparameter zu ermoghchen. 

Zur Bestimmung der Korrelationsfaktoren fOr die Erfassung umweltschadigender Einflusse wahlt man 
als Einflufiparameter naheliegenderweise die vom Umweltbundesamt der Bundesrepublik Deutschland 
zusammengestellte 25-Stoffe Liste (Tabelle 2) und als Zustandsparameter die in den einzelnen Stufen der 
bisherigen Priifmethode des UmweWDundesamts verwendeten Priifparameter (Tabelle 1). Daraus kann dann 
die Korrelation der Photonenemission mit und ohne vorherige Anregung des biologischen Systems 
(Bioindikator Oder Priiforganismus) sowie des Abklingverhaltens der Photonenemission mit den nach der 
bisherigen Methode gemessenen Schwankungsbreiten der stoffspeztfischen Ergebnisse des jeweiligen 
Testsystems und der jeweiligen PrUfstufe erhalten werden. 1st diese Methode einmal in Bezug auf einen 
Priiforganismus standardisiert, konnen bestimmte Umweltgifte in Abhangigkeit von ihrer Konzentration nach 
spektraler Messung Ober die charakteristische Veranderung der Phptonenemission des jeweifigen spezrfi- 
schen Bioindikators erkannt oder zumindest eingegrenzt werden. 

DarOber hinaus konnte beobachtet werden. dafi die Lichtemissionen zweier voneinander getrennter, 
aber benachbarter biologischer Syteme miteinander in Korrelation treten. Die Emissionsraten der jeweiligen 
Systems werden dabei iiber separate Lichtwege mit eigener Photomultiplieranordnung gemessen. Genngs- 
te Schwankungen in der Uchtemission des einen Systems, etwa uber Beeinflussung durch Fremdstoffe, 
konnen uber eine Feinstanalyse der korrelierten Photonenemission des anderen Systems nachgewiesen 
werden. Dies bietet die M6glichkeit, unmittelbar auftretende UmwelteinflQsse oder gar irreversible Schadi- 
gungen in dem einen Sytem Uber die korrelierte Veranderung im Emissionsverhalten des anderen 
biologischen Systems synchron zu verfolgen. 
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Tabelle 1: Okotoxikolo^sohe Prufimu.n 



Priifnethode 



Grodstmfc 

Akute Toxi2itat 
an einer Fischart 

Akute Joxizitat an 
einer Wasserf lohart 



Stnfe 1 

Algentoxizitat 

lanefristige 
Daphnientoxizitat 



Langfristige 
Fischtoxizitat 



Pflanzentoxizitat 



Regenwurii- 

toxizitat 



Prfrfparameter 



Todliche Wirknng des Stoff es 
nach einmaliger Applikation 
Sthrend 48 bis S>6 Stunden 

Hemne der Schwi««f ahiskeil 



w ah rend 



lemine der ZelHenaehrung 

Schwellenkonientratjon in 
gSIf ,fl Beeintrachtigung 
d" leJ?oduktionsle stune und 

icr tae«istatisches) oder stan 

kalion wahrend Bindestens Zl 
Tagen 

Eraittlung der No-;0bserved- 
Eff ^-Concentration and der 
SchSellenkonzentration m 
BmuI an? t5dliche and suble- 
? a le g Wi?kunge n bei w^derholter 

• ~~k*<< 1 Artpr Stan" 



tale WirKungen 7, 

liger Application 

Todliche Ijirkung des Sioffes 
wlhrend 14 Ta ? en nach eiraa 
liger Applikation 



Priiforganisius 



SUfc 2 

Individuelles stoffspezifisches Prufprogn 



Zebrabarbling 
Br&chgdznio rerio 
Sekundarkonsuaent 

Grofter Wasserfloh 

Daphni* aagrna 
Priwrkonsuient 



Griinalge 
Scenedesmus sub* 
spiatus 
Pri«arproduzent 

Grofler Wasserfloh 
Dapftnia aa^na 



Zebrabarbling 
Br*chyd*nio rerto 



Hafer Avena ^ativa 
Rube Brass ic* rapa 
Pri«arproduzent 



Regenwura 

Ei sen 1 a foetxda 

Sekundardestruent 



45 



50 



Das Abklingverhalten nach vorherlger W««jJ 

&t2srss^*~£>~ — — • m69l,ch 

sind Als Kriterium 
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Tabelle 2: Liste der Stoffe aus den. ••25-Stoffe-Pro^ramm' 



Nunmer 



1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 



Stoff 



Hexachlorbenzol 

Tr i s- ( 2 , 3-di bromy 1 propyl phosphat 
Benzol 

Trichlorethylen (Trichlorethen) 
Styroloxid 

1 , 1 -Di chlor ethyl en ( 1 , 1-Di chlorethen) 

Thioharnstof f 

1,2, 4-Tr i ch 1 orbenzol 

2,4, 6-Tr i chl orphenol 

4-Chloranilin 

2 , 6-Di chl orbenzoni t r i 1 

Pentachlorphenol 

Atrazin 

Lindan 

4-NitrophenoI 

Te t rapropy 1 enbenzosul f onat 

Fluor anthen 

n-Oktan 

Freon 12 (FCKW 12) 
Methyl amin 
Kal iundichrotnat 
Cadmiumch 1 o r i d 

2«Ni trophenol 

Benzidin 

Perylen 



fur eine Umweltbelastung konnte dann die Reversibilitat einer Anderung der Biophotonenemission nach 
Entfernung der schadigenden EinfluBgrofie definiert werden, wahrend UmweKschadigungen irreversible 
Photonenemissionsanderungen hervorrufen. Es ist einleuchtend, dafi vorzugsweise die Abklingparameter 
der Phototnenemission der Lebensmittel und bioiogischen Systeme unter dem Aspekt der Koharenz und 
Inkoharenz miteinander verglichen und in Beziehung gesetzt werden. Dies ist umso einfacher, als seit 
kurzem bekannt ist, daB ailein der hyperboiische Verlauf einer Abkiingkurve eine hinreichende Bedingung 
fur die Koharenz des Uchtspeichers darstellt (F.APOPP. K.H. LI, 1989). Das Abklingverhalten ist dabei 
umso besser zu interpretieren, je kurzer die Mefiintervalle der Photonenemission gewahlt werden. Diese 
liegen in der Grofienordnung von ms bis us. fur Feinstmessungen vorzugsweise unter 25 ms. 
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Die Vodei.e des oben bescnriebenen 
umfassende Qualitatsprufung, mtt der ^^^^SJL der QuartatsprOfung erweist sich 
quantifizierbar wird. Im Gegensatz zu •^*fiZ£^ M un abhangig von der bedienenden Person. 

von 10% und im Falle von Anregungs exp eHmenten n^ht von_ ^ VerfQgung , d er in unmittelbarem 

MR der Photonenemission der Prober, stent « "JJSSTtew. bioiogischen System bzw. biolog.- 
Zusammenhang mit den Lebensprozessen des dem f^ensmm wechselwirkungsprozessen 

' ttttSEZ £ — , AufbereHung, Konserve- 

. srsss^^ zu machen ' 2 

zumindestteilweisezuidenti^^ A uswertungszeit, wobei schon 

- auf der im Vergleioh mrt herkommhchen ^SSLSSSi werten konnen. 

^«TSrr^ ne U konzipierter 

axsrsa^^ die eine au6erst f ~ scha " 

densbegrenzung bzw. ^^^nSe^on ^mputerprogrammen oder Softwarepaketen zu 
' S££SSiS r Sa^r — S der^scben und dynamised Me.para- 

; Verfahren bei der Wareneigangs- und ^SSSS?^£^^ im Hinblick 3Uf *" Kon *°" e 

die Moglichkett einer Feststeilung von brtognrt ' ^ a ^ e ejne ldenti f 1Z ier U ng von "biologischer" 
Waren-bezeichnung. Bei ausreiohender "SSS^n^S^-u* eine systematisohe Verbesserung 
und "nicht-bioiogischer" Ware mogUch. Umgekehrt Ia6t «*» bestimm te Quaiitatsmerkmale we 

,and W irtschaftiicher ProdukBonsmethoden erfaflt und kontro.liert werden. Dies 

o z.B die Hattbarkeit eines Lebensm-ttels ode der Qua ,itatssicherung und - optlnuerung 

bietet nicht nur fOr Produzenten und ^[^J^^ einer grofieren Sicherheit bei der Auswah. 
sondem auch fur den Verbrauohe. • eroffne s.oh ^L^SSpSwUfc* des Systems auf Umwelteinflusse, 

auch Prognosen fur das weitere Qualrtatev erhalten organisoh-ohemischen Verbindun- 

50 chemisoher Reaktionen zwisohen bioiogis^ ^en uber die 

gen und der daraus resultierenden BiophotonenabstraWung ias^ y ^ ^ n g en Q\ es bietet Einsatzmog- 
Ltraglichkeit von Wotoglschem 8*»m«d ^^^^^J^en fur Lebensmitte. Uber 

rr:r^» chirur9,e b,s h,n zu 

55 -stk^^ Beispie,e naher er,autert 

^BeTspSr^eine Datenmatri* zur Erstei.ung einer Korreiations, Varianz- und Faktorenan,yse fur 
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verschiedene Getreideproben (Komer, Mehl und Fiocken), 
Beispiel 2 die Reproduzierbarkelt des Verfahrens anhand wiilkurlich herausgegriffener MeGwerte 

einer Getreidesorte uber einen Zeitraum von 5 Tagen, 
Beispiel 3 die Uchtspeicherfahigkeit biologischer Systeme in Abhangigkeit von deren Qualitat bzw. 
~~ Haltbarkeit, 

Beispiel 4 die Abhangigkeit der Uchtspeicherfahigkeit von Qualitat und Menge des eingesetzten 
_ Probematerials, . 

Beispiel 5 die Korrelation des Abklingverhartens der Photonenemission zu Vitalhat bzw. Keimfanig- 

- kejt von Saatgut, 

Beispiel 6 die Trennscharfe der Methode anhand der Qualrtatsbestimmung von Saatgut 

Beispiel 7 die Abhangigkeit der Photonenemission von unterschiedlichen Spektralbereichen bei der 

Lichtanregung, . 
Beispiel 8 die Abhangigkeit der Photonenemission von unterschiedlichen Spektralbereichen bei der 

" Messung, 

Beispiel 9 das langfristige Lumineszenzverhalten eines Lebensmittels nach Anregung (Wurst), 
Beispiel To Unterschiede in der Photonenemission bestrahlter Ware am Beispiel von Pfeffer, gemes- 

sen ein Jahr nach der Bestrahlung, 

Beispiel 11 den Verlauf der Photonenemission eines Bioindikators unter der Einwirkung zunehmen- 
_ __ ^ Konzentrationen eines Herbizids, 

Beispiel 12 die Anderung der Photonenemission verschiedener Bioindikatoren nach Zugabe ver- 
schiedener Giftstoffe, 

Beispiel 13 Korrelationen der spontanen Lichtemission zweier benachbarter biologischer Systeme. 
Beispiel 1 

a: Korrelationsanalyse 

Fur eine Korrelationsanalyse wird die Haltbarkeit von vier verschiedenen Getreidesorten anhand der 
Datenmatrix bestimmt Je 10 Proben von Kornern, Mehl und Rocken werden im Sommer (So) und 
anschliessend im Winter (Wi) gemessen und auf ihre Pentan- und Sauerstoffwerte untersucht. Diese bilden 
die Zustansparameter fur die Haltbarkeit der Proben. Hone Pentanwerte (und dementsprechend niednge 
Sauerstoffwerte) sind ein Kriterium fur geringe Haltbarkeit und umgekehrt. 
Als MeB parameter werden herangezogen: 

- Die Eigenintensitat DA der Proben ohne exteme Anregung in counts/sec, 

- die Intensitatsmittelwerte NB der ersten 20 MeJSwerte nach externer Anregung in counts/sec 

- die Abklingfaktoren A einer angepaBten hyperbolischen Zerfallsfunktion nach externer Anregung 

- die Fehlerabweichung Q H vom bestangepaflten hyperbolischen Abklingverhalten 

- die normierte Fehlerabweichung X H vom bestangepaBten hyperbolischen Abklingverhalten 

- das Verhaltnis Xeh der normierten Fehlerabweichungen von der bestangepaBten exponentiellen 
Abklingfunktion X s zur bestangepafiten hyperbolischen Abkllngfunktion X H 

- das gleiche Verhaltnis Qeh fur nicht normierte Fehlerabweichungen 

- der erste MeBwert NB 0 nach Anregung in 1000 counts/sec 

Die Datenmatrix ist in Tabelle 3 wiedergegeben. 

In Abbildung 1 sind die Pentan- und Sauerstoffwerte der entsprechenden Probenummern einander 
gegenubergestellt Wie ersichtlich veitialten sich die beiden Parameter antikorrelativ, d.h. zunehmenden 
Pentanwerten und darnit abnehmender Haltbarkeit entsprechen abnehmende Sauerstoffwerte. 
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Probenunner 



Abbildunff 1: Korrelation der Sauerstoff- und Pentanwerte 
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TabeUe 3: Datenmatrix zur KorrelationsanaJysr 



Probe- 



1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 



Sorte 





Jahres- 


Zustand 


zeit 



Pen tan 



<>2 



DA 



NB 



Reis 
Reis 
Reis 
Weizen 
Weizen 
Dinkel 
Dinkel 
Hafer 
Hafer 
Hafer 
Reis 
Reis 
Reis 
Weizen 
Weizen 
Dinkel 
Dinkel 
Hafer 
Hafer 
Hafer 
Reis 
Reis 
Reis 
Weizen 
Weizen 
Dinkel 
Dinkel 
Hafer 
Hafer 
Hafer 
Reis 
Reis 
Reis 
Weizen 
Weizen 
Dinkel 
Dinkel 
Hafer 
Hafer 
Hafer 
Reis 
Reis 
Reis 
Weizen 
Weizen 
Dinkel 
Dinkel 
Hafer 
Hafer 
Hafer 
Reis 
Reis 
Reis 
Weizen 
Weizen 
Dinkel 
Dinkel 
Hafer 
Hafer 
Hafer 



Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Korner 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Flocken 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 
Mehl 



So 

So 

So 

So 

So 

So 

So 

So 

So 

So 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

So 

So 

So 

So 

So 

So 

So 

So 

So 

So 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

So 

So 

So 

So 

So 

So 

So 

So 

So 

So 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 

Wi 



0,4 
0,8 
1.2 
0,2 
0,1 
0.6 
0,3 
0,1 
75,3 
0,4 
1,7 
7,2 
8.2 
0,2 
0,5 
1,7 

!'9 

°'Z 
345,3 

2,1 

2,5 

5,3 

2,9 

1,1 

4,2 

2,1 

°»i 

2,3 
23,5 
6,3 
7,4 
25,2 
20,4 
46.2 
59,0 
39,4 
10,6 
49,7 
100,6 
38,3 

1,0 
1.1 
1.0 
0,9 

I, 1 
0,7 
0,2 

22.9 
9,8 
2.6 
4.5 
5,4 

12,5 

II, 0 
11,9 

7,2 
1,1 
53,5 
63,9 



20,0 
20,6 
20.6 
20.4 
20,7 
19.4 
20,6 
20,6 
17,9 
20,4 
20,0 
19,7 
19,7 
18.0 
20.2 
0,0 
19,6 
20,5 
9,9 
19,5 
20,0 
19,4 
20,6 
20,3 
20.3 
20,4 
20,6 
20,0 
19,2 
19,8 
18,3 
14,9 
15.4 
16.6 
16,2 
17,2 
18,7 
13,3 
9,7 
15,2 
20,0 
20,7 
20.6 
20.4 
20,7 
20,1 
20,5 
20,5 
18,2 
14,9 
20,0 
20,5 
19.2 
18,0 
18,2 
17,8 
18,2 
19,3 
12,6 
6.0 



4,4 
1,9 
2,2 
0,4 
4,4 
11.8 

M 
2 »1 

26,5 
4,5 
6.6 
2,3 
3,4 
0.0 
0,9 
0,0 

I, 9 
0,4 
9,9 
3,4 

25,3 
110,3 
73,3 
14.1 
14.3 
12,7 

II, 0 
14,4 
31,0 
14,9 
12,8 
27,6 
14,9 

5,8 
6,1 
9,8 
7,9 
39,1 
86,9 
10,2 
2,2 
1,5 
2.2 

0,8 
1,4 
1,8 
2,2 
10,4 

M 

4,7 
1.6 
2,8 
2,5 
2,5 
1,0 
3,5 
0,6 
6,7 
6.9 



259,7 
882,7 
1645,4 
45,1 
81,1 
56,1 
85,0 
2015,1 
10344,1 
340,9 
251,7 
2759,5 
5610,9 
90.4 
118,0 
158,0 
308,1 
3817,5 
11714,4 
676,4 
75508,1 
42882,3 
26529,3 
60244.4 
53182,8 
56746,5 
56983,7 
49269,3 
36808,7 
64077,9 
57783,7 
44019,2 
29489,1 
76816.0 
74654,8 
53630,7 
63840,4 
54350,6 
22671,2 
60361,5 
234,7 
782,0 
1418.3 
130.3 
275,8 
146,6 
166,2 
7526,4 
9245,9 
1158.4 
637,5 
1725,4 
2855,0 
743,3 
1692,1 
1001,2 
1933,7 
11291,2 
9352,5 
2901,6 
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Fortsetzunff von Tabelle 3 



Probe- 






A 



Xh 



Xeh 



1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

39 

40 

41 

42 

43 

44 

45 

46 

47 

48 

49 

50 

51 

52 

53 

54 

55 

56 

57 

58 

59 

60 



1,3 
2.2 
2.4 
1.2 
1,4 
1.1 
1,1 
2,4 

2,7 
0,7 
1,4 
2.4 
2,5 
1.3 
1,4 
1,4 
1,9 
2,7 
2,8 
2,1 

M 
2,8 

2,6 

3,4 

3,3 

3,3 

3,3 

3,2 

3,0 

3,4 

3,4 

2,9 

2,8 

3,4 

3,4 

3,3 

3,3 

3,1 

2,5 

3 'S 
1,6 

2.1 

2,4 

1,5 

1,7 

1,5 

1,5 

2,8 

2,7 

2 4 
1,8 

2,4 

2.4 

2,0 

2,4 

2 >l 

2,3 
3,0 
2,6 
2,0 



1.7 
1.2 
0.9 
2.6 
3,6 
2,2 

3 'Z 
3.3 

0,5 

7,5 

0.7 

0,8 

1.0 

2i5 

3,7 

2,3 

1,4 

0,5 
3,1 
2,7 
4,7 
5,1 
1,1 
2,2 
1,6 
0,9 
2,4 

2 »? 
2,7 

1,4 

6,5 

2,9 

0,9 

1,1 

1,0 

0,6 

2.9 

6,2 

1,7 

2,1 

1.7 

0,9 

3,7 

4,9 

3,6 

5,2 

0,8 

0,8 

5,7 

0,6 

1,2 

1.3 

2,8 

1 »2 
1,7 

1.1 

0.6 

0,6 

2,3 



0,4 
0.4 
0.2 
1.0 
0,7 
0,5 

1,1 
0,8 

0,1 
1,4 
0,2 
0.1 
0,2 
0.6 

l »2 

0,6 
0,4 
0.3 

0,1 

0,8 

0,3 

0.7 

0,8 

0,2 

0,4 

0,3 

0,1 

0,5 

0,4 

0,5 

0,2 

1,0 

0.5 

0,1 

0,2 

0,2 

0,1 

0,5 

0,9 

0,3 

0,5 

0,4 

0,2 

1,0 

1,4 

0,9 

1,5 

0,2 

0,2 

1,6 

0,1 

0.2 

0,2 

0,8 

0,5 

0,4 

0,3 

0,1 

0,3 

0,4 



5,0 

9.7 
12.2 

2.9 

3,0 

3,1 

2,9 

5,8 
29.7 

M 
7,8 

8.2 

8,5 

3.4 

2,6 

4 »2 
7,7 

11.1 

23.0 
4,7 
12.6 
6.0 
5,3 
20,5 
12,3 
16,1 
25,0 
11,2 
10,3 
10,7 
16,1 
5,4 
7,5 
21,8 
19,9 
19,6 
33.3 
8,2 
4,3 
12,5 
4,6 
8.0 
11.5 
3,2 
3,1 
3,3 
2,7 
18,4 
17,9 
3,9 
9,2 
5.3 
6.8 
4,4 
7,9 
6,2 
12,8 
18.1 
20,3 
6,5 



5 '2 
12.7 

17.8 

3.5 

3,3 

3,3 

3,3 

7,3 
32.7 

M 
9,6 

8.0 

7,9 

3,8 

3,0 

9,8 
15,9 
22,0 
5,9 
15,4 
7.4 
6,3 
20,6 
14,8 
19,2 
27,5 
14,6 
13.0 
12,6 
18,0 
6.4 
9,1 
18,7 
19,5 
22,9 
30,5 
10,3 

4 '2 
15,3 

5,4 
10,4 
14,6 

3,6 

3 '2 
3,7 

3,2 
26,5 
24,1 

4,7 
11,6 

4.8 

5.5 

5,4 
10,2 

7,7 
18,1 
21,8 
27,3 

7,0 



3896,1 
12846.8 
24121.1 
1041.8 
1788,9 
1098,7 
1794,6 
35068,9 
154410.2 
6396,3 
2978,5 
34252.0 
73517,5 
1640,0 
2234,0 
2673,5 
4739,5 
63316,0 
173097,5 
11634,5 
1260528,0 
730628,1 
464594.7 
973472,6 
879033,3 
935289,6 
931125,7 
837193,1 
608953,6 
1061587,0 
1844569,0 
744768,0 
512459,0 
1214229,0 
1199450,0 
884887,0 
1030929,0 
944510,5 
405209,0 
1005774,0 
3838,1 
11564,9 
20413,2 
2688,7 
5394,7 
2980,3 
3265,4 
125126,3 
146010,3 
20834,9 
7455,0 
20329,5 
34155,0 
12260,5 
28100,0 
16408,5 
29110,0 
178995,0 
148326,0 
47870,0 
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?ohon ohne Korrelationsanalyse la£t sich aus der Datenmatrix erkennen, da/3 bei Kornern (schwachei 
au^pragt bei Mehl) mit zunehmendem Pentanwert und entsprechend abnehmendem Sauerstoffwert di€ 
Werte fur DA, NB, NB 0 , X Ht X EHt und A ansteigen und da/3 bei Flocken mit zunehmendem Pentanwert nui 
DA ansteigt wahrend die Werte fur NB, NB 0 , X H und X EH abfallen. 

Ene genaue Korrelationsanalyse aus der Datenmatrix ergibt die in Tabelle 4 wiedergegebenen Korre- 
lierbarkeiten zwischen den Enflu/3gr6j3en und den Meflparametern: 

Tabelle 4: Korrelierbarkeiten zwischen EinfluPeroPen und 
MePparametern 



Haltbarkei t 


Sorte 


Zustand 


Xh (99,9*) 


A (98*) 


DA (99,9*) 


Qh (97*) 


Xh (78*) 


NB (99,9*) 


A. (95*) 


DA (68*) 


A (99,9*) 


DA. (88%) 


NB (58*) 


Xkh (99,9*) 


NB (50*) 




Xh (99*) 



Die Pentan- und Sauerstoffwerte verhalten sich nur zur Haltbarkeit korrelativ (99,9%). Mit Sorte und Zustand 
treten sie nur in wesentlich geringerem Mai3e in Korrelation. (Sorte: ca. 60%; Zustand: ca. 10%). 

b: Faktorenanalyse 

Die einzelnen MeBwerte aus der Datenmatrix lassen sich uber die Faktorenanalyse in mehrere 
Komponenten x,fi + x 2 f 2 + ...+ x 7 fr zerlegen. Dabei bedeuten h bis f 7 die Faktoren, mit denen die 
Getreideproben korrelativ gekennzeichnet werden konnen. Ihre unterschiedlichen Wichtigkeiten sind in 
Tabelle 5 wiedergegeben. 

Tabelle 5: Eisenwerte der Faktoren fi bis fi 



Faktor 


Wichtigkeiten 


fi 


4,448899 


it 


1,236146 


U 


0,619300 


U 


0,525048 


U 


0,136661 


f « 


0,019969 


ti 


0,013978 
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Den MMo dar FaKon* bis b zum ie » e , lig e,n M*« «e, -nz*» Palter zelg. Tabella 6. 

T.b.lle 6 = Varianzen d«r M. B -«rt. »n«er Hera.ziehan, der 
Faktoren fa bis ft 




J5 



20 



Pentaa 

Ot 

DA 

NB 
A. 
& 
Xti 



0,958064 

0,978397 

0,863985 

0,926937 

0,836190 

0,751639 

0,979033 



0,981719 

0,988001 

0, 956427 

0,975643 

0,956626 

0,991014 

0,979962 



0,990959 

0,999932 

0,999532 

0,991773 

0,999462 

0,998939 

0,985458 



0,994697 
0,999971 
0,999535 
0,992522 
0,999780 
0,999978 
0,999560 



1,000000 
1,000000 
1,000000 
1,000000 
1,000000 
1,000000 
1,000000 



1,000000 
1 ,000000 
1,000000 
1,000000 
1,000000 
1,000000 
1 ,000000 



und f 2 kennzeichnen lassen. d.e zusammen mehr a Is 9o * aer c, 9« 
Werte fur die beiden Faktoren. 

,.„.„. ». werte «r die ers.en fceiden Faatoren der Z„s«a„de 
30 "Korn M und "Flocke 

Korner 



35 



40 



45 



Pentan 

DA 

NB 

A 

Xh 

Xeh 



ft 


ft 


0,7 


-0,7 


0,8 


-0,3 


1,0 


-0,2 


0,7 


0,4 


-0,7 


-0,4 


1,0 


0,2 



f i 1 


ft ' 


0,7 


0,7 


0,8 


-0,3 


1 -1,0 


0,2 


-0,7 


0,4 


0,7 


-0,4 


-1,0 


0,2 



50 



Aus TabeUe r « sich en™ da* * 

ineinander Obergehen. indem teilwe.se *fT^?^SSJd -Hoc*.- in Bezug auf den Faktor 1 die 
So andert sich beim Obergang vom Zustand Korn zum Zustand ™c y ^ ^ ^ 

Korrelation <h. NB> in NB>, <U £ ^ !^| n t^n^ lifi. NB) in <-f 2 . NB>. 
5S Beim Faktor 2 andern sich entsprechend <fc. PWJJ" ^ oTLnsitat nach Anregung stets mit der 
Das bedeutet dafl bei Kornern d,e Egsmtmrtrt "STlfflimm zu Ftocken dreht sich, 

Haltbarkeit korreUeren, nicht abe, -be. Fiocken Be - ^XzeSskinetik gerade urn. 
entsprechend der Vorzeichenumkehr von Faktor 1, der onnuiJ a« 
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Offenbar gibt es zwei, teilweise gegenlauftge Mechanismen im Korn, von denen der eine, dem der 
Faktor 1 zugeordnet werden kann, Licht rasch abgibt Es konnte sich dabei urn geordnete oxidative 
Prozesse handeln. Die Antikorrelation zu X H beweist, da/3 es sich nicht urn spontane Uchtemission handein 
kann. Der zwerte Wirkungsproze/3, dem f 2 zugeordnet werden kann, la£t sich als eine gewisse Aufnahmebe- 

5 reitschaft fur Licht deuten. Auch dieser Faktor fuhrt nach Anregung zu einem raschen Abkiingen. Er konnte 
als eine geordnete Lichtspeicherung gedeutet werden. Mit der Speicherfahigkeit sinkt der Pentanwert, 
entsprechend einer hoheren Haitbarkeit Mit Ausnahme der Komer mit hohen Pentanwerten zeigen fast alie 
Proben eine starke Beteiligung des Faktors f2- 

Die Umkehrung von Komponenten des Faktors U beim Obergang vom Korn zur Flocke weist darauf hm. 

10 6aB der gieiche Prozefl, der im Korn als aktive chemische Reaktion ablauft, nur noch durch Licht oder 
andere Einfiusse (z.B. Ultraschail, Temperatur etc.) von au/ten angeregt werden kann. sobaJd die Vitahtat 
des Korns verloren geht. Auch bei Betrachtung der Komponenten des Faktors f 2 liegt eine ahniiche 
Umorientierung, z.B. von aktiver Lichtspeicherfahigkeit zu passiver, sehr langsamer Lichtabgabe vor. Da die 
Faktorenanaiyse aber keine physikalische Interpretation erlaubt, durfen diese hypothetischen Schluflfolge- 

75 rungen nicht Gberinterpretiert werden. 

Als wesentliche Folgerung aus den angefuhrten statistischen Ergebnissen lafit sich die Tatsache 
ableiten, da& die Eigenschaften der Flocken einschliefilich ihrer Haitbarkeit aus den Daten der Komer 
vorherbestimmt werden konnen, ebenso, wie aus den gewonnen Daten der Flocken auf die Eigenschaft der 
Korner, aus denen sie hervorgingen, ruckgeschlossen werden kann. 

20 Ganz aligemein gilt Wenn die Probe x des Koms durch die meflbaren Komponenten xi fi + x 2 h 
gekennzeichnet wird, worin fi und f 2 die in Tabelle 5 benannten Fatoren fur die Komer darstellen, dann sind 
die Flocken naherungsweise durch die Komponenten * fi 1 - x 2 f 2 ' bestimmt, wobei fr und f 2 ' durch die 
Vorzeichenumkehr der Komponenten NB, A. X H und X E „ im Falle des Ubergangs von fi nach fi 1 und der 
Komponenten Pentan und NB beim Obergang von f 2 nach f 2 f aus fi bzw. f 2 hervorgehen. 
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Beispiel 2 



Dieses Beispiel dient zur Demonstration der Reproduzierbarkeit der Mefiwerte. In Tabelle 8a werden 
willkurlich herausgegriffene Meflwerte von 1 g der Getreidesorte Ble Alimentaire gezeigt, die im Abstand 
so von 5 Tagen jeweils viermal hintereinander bestimmt wurden. In Tabelle 8b sind Kontrollmessungen an 
Styropor mit einer vollgefullten Kuvette wiedergegeben. 

Durch Vergleich des prozentualen Fehlers aus Tabelle 8a und 8b lafit sich erseheh, da^ die Streuungen 
durch Inhomogenitaten des Probematerials wesentlich hoher liegen als die MeBfehler. Die Unterschiede, die 
grundsatzJich noch sicher mit der Methode erkannt werden konnen liegen in der GroBenordnung von 5% 
35 der Meflgrofle. 
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. • -wkeit willkttrlich herausgegriffener 
Tabelle 8a: Reproduzierbarkeit wiuk 

Mepwerte 




DA: Eigenintensitat 
N B« : Mittelvrert der ersxen * 
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Beispiel 3 

In der hyperbolischen Abfallkinetik nach Anregung unterscheiden sich Energieinhalt und Speicherver- 
mdgen von Flocken und Kornern in ihrer Korrelation zur Haltbarkeit. Stochastische Abhangigkeiten konnen 
dabei durch Regressionsgeraden veranschaulicht werden. 

Der Speicherinhalt von Flocken erweist sich als umso hoher, je niedriger der Pentanwert ist In 
Abbildung 2 sind die jeweiligen Regressionsgeraden der verschiedenen Getreidesorten aus Beispiel 1 
wiedergegeben. Weizen zeigt demnach die geringste Abhangigkeit des Speicherinhalts von der Haltbarkeit, 

Reis die starkste. . . ^ . ..... .. 

Bei Kornern ist der Speicherinhalt in der hyperbolischen Abfallkinetik negativ zur Uchtspeicherfahigkeit 
korreliert. entsprechend einer negatjven linearen Regression zwischen Speichervermogen und Pentanwer- 
ten Mit wachsendem verfugbaren Speicherinhalt sinkt die Haltbarkeit im Gegensatz zu den Flocken. Die 
Korrelation scheint dabei relativ unabhangig von der Sorte zu sein. Die Regressionsgerade ist in Abbildung 
3 wiedergegeben. 
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Abbildung 2: Speicherinhalt von Getreideflocken in AbhanjigVeit 
Abbildung ^ ^ HaUbarkeit (wUlkUr iioh* F.inheiten der 

Pentanwerte). 
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WK: Weizenkorner 
RK: Reiskorner 



Pentan 



DK: Dinkelkorner 
HK: Haferkorner 
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Abbild— 3S S peicher«bil>c«it ven Ge«reid.k6r.ern^, 
Abhan^keit vom Pentanwert (willkttrliche 

Einheiten). 
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Beispiel 4 

keten <ter PhotonenemisSonen nach Anregung mil «e.6em ^^^^^JS* ml. Hafcrkor- 
Weizenflocken niedriger Quaiitat- 
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7n 




Gramm 



Abbi ldung 4a: Abhangigkeit der Intensitat der Photonenemission von 
der Menge angeregter Haferkorner mi* hoher Qualitat 



60-1 




Abb i I dung 4b: Abhangigkeit der Intensitat der Photonenemission von 

der Menge angeregter Haferkorner mit niedriger Qualitat 
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Wesentliche Unterschiede der Photonenintensitat in Abhangigkeit von der Dauer der Anregung zeigen 
sich im Vergleich von Weizenflocken hoher Qualitat mit Weizenflocken niedriger Qualitat Wie aus 
Abbildung 4e mit Weizenflocken hoher Qualitat deutlich wird, falft die Intensrtat mit zunehrnender Bestrafv 
iungsdauer ab, entsprechend einer langsamer werdenden "Entleerung" von gespeicherten Photonen. 




Abbfldung 4e: Abhangigkeit der Photonenemission von der 

Bestrahlungsdauer bei Weizenflocken hoher Qualitat 

Der Anstieg der Photonenemission mit zunehrnender Bestrahlungsdauer bei Weizenflocken niedriger 
Qualitat, der in Abbildung 41 wiedergegeben wird, ist offensichtlich mehr auf geordnete chemische Prozesse 
40 zuruckzufuhren, die nach der Wei/Siichtanregung induziert wurden und mit zunehrnender Dauer der Anre- 
gung einen Sattigungsgrad erreichen. 
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Sekunden 



Beispiel 5 

Als Qualitatskriterium wurde in Mm Faile a*^^^™™^^ bi0 chemi S cher 

und 12 g gemessen. ,. fnllpn in eine Q ua rzkavette 10 Minuten vor Beginn der 

Das Probematerial wird abgewogen und nach Ab ullen ,n erne W«u Mittelwertes der Probe 

Messung in die MeCapparatur gebracht. Nach R «?' s * ie ^^ und sodann das 

wird zwei- bzv, dreimal Qber einen Zeitraum von erne .Se^nde mrt Ucht a g g ^ 

jSKKS«^^ - - M ~ 500 

,n Abbiidung 5 sind die Anfangsintensitaten der beiden Chargen von Kressesamen Ober der Probemen- 



21 



EP 0 430 150 A2 



10 



ge aufgetragen. Gemessen und ausgewertet wurde der erste Wert 150 ms nach Anregung mit einer 150 W 
Wolframiampe. Die Werte der beiden Wiederholungsmessungen iiegen dabei so dicht beieinander, da/3 die 
Fehlerbalken nrcht mehr aufzulosen waren. m 

Aufler in den deutlichen Intensitatsunterschieden, die a!s unterschiedliche Lichtspeicherfahigkeit zu 
interpretieren sind steigt die Photonenemission bei neuem Saatgut nicht in der Weise an, wie es bei altem 
Saatgut zu beobachten fst Ab einer Menge von 7,5 g Probematerial tritt bei neuem Saatgut Sattigung auf. 

In Abbildung 6 werden die Anfangsintensitaten der beiden Mais-Chargen nach Anregung mit wetfem 
Licht wiedergegeben. Den einzelnen Datenpunkten Iiegen jeweils drei MeCwerte zugrunde. Die emgetrage- 
nen Fehlerbalken entsprechen den Standardabweichungen. Die Me/Jreihe wurde drei Tage nach dem 
Autoklavieren des Saatgutes aufgenommen. Der Me/Jwert uber der Probemasse 0 g ist ais Referenzwert fur 
die Anregbarkeit der Meflkammer mit leerer Kuvette aufzufassen. 
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Abbildun* 5: Lichtemission von Kressesamon n 

weieem Licht (Anfangrsintensitaten). 
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Auch in dieser MeBreihe tritl der bei der Messung unterschiedlicher Kressesamen » ' beobaeM^ 
Effekt auf dafl die qualrtativ hoherwertigere im Vergleich zur minderwertigeren Probe mrt zunehmender 

M T/S:SrS ^eingesetzte Me*ode zur OuaMtsprufung von Samen und Sa f guj 
eingesetzt werden kann. Die QualitMt von SamenkSmem. insbesondere ,n Bezug auf .hre Vitairtat, «t 
deutlich mit einer durch Speicherfahigkeit fur weifies Licht beschreibbaren E.genschaft korrehert Wemger 
Ss Sa2 g rgib das eingestrahlte Licht unmittelbar nach Abschalten der Lichtquelle deutlich staler ab 
Tquanitiv hoherwertigeres, vitales Saatgut Die erhaltenen Daten zeigen sefc st bei ger.ngen Qual^sun- 
terschieden genOgend grofle. statistisch signifikante Abweichungen. die auch der Forderung nach Reprodu- 
ce* ditsem Beispiel dargelegten Messungen soiiten nur dazu dienen, den Trend im Abklingve^ten 
von Proben unterschiedlicher Vrtalitat und QuaHtat zu demonstrieren. Fur Fe.nana.ysen, ^enen erne 
hohe Aufldsung noch bei minimalen Unterschieden erzielt werden kann, .st es vorte.lhaft. mrt emer 
wesent^ch groLren Zettaufiosung und zusatzlich in Abhangigkeit von spektraler Anregung zu messen. 
Bevorzugt sind hierbei MeBzeWntervalle unterhalb 25 ms. 
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Beispiel 6 

Zur Demonstration der Trennscharfe der Methode wurden die Anfangsintensttaten nach Anregung an 
einef Charge von 12 keimfahiger Maiskdrner gemessen, denen 2 autoktevierte rjcht 

zugemischt waren. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7 wiedergegeben. be>den ^ten Balke,^ ,.n dem 
Diagramm zeigen die Anfangsintensttaten der Probe mit den beiden autoklav,erten Komem, wobe. der hnke 
d2 bSen Balken den Mfttelwert aus 3 Anregungen zeigt, bei denen die autoklav,erten Korner .ns Zentrum 
der Probe gebracht worden waren und somit nicht direkt besfrahlt werden konnten. 

Der mtt'gekennzeichnete Baiken steltt den Mittelwert aus den bereits beschnebenen Anref ngen und 
noch 2 zusatzlicheh Anregungen nach Durchmischen der Probe und einer e.ntegige '"^^an Be,de 
Proben mit 2 zugemischten autoklavierten Maiskornem untersche.den s.ch deutlich von Probe mrt 12 g 
unbehandettem iaatgut. wie man aus den auf die Baiken aufgesetzten Standardabwe.chungen ersehen 
kann. 
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Kontrotl* 12Q <unb**n<Jrft) 12q (2 tutoftl. K.) 120* 

Abbildimg 7: Vergleich der Anfangsin>ensitaten von 12 g; unbe- 

handelten Maiskornem und 12 g Maiskornern. denen 
2 nicht keimfahi*e Korner beiffemischt waren. 



Bespiel 7 
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von ESTS^* mcht an das Vortandens* von HMU« gebundan. 
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45 Abb ildu»* «: Abh^lceit der Photonencnission von Milch vo. 

Abblld " spektralbereich der Lichtanregung 

50 Wi e aut Seite 31. 
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folgende Beispiel. 
55 Beispiel 8 
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und Metfgerat gebracht Abbildung 9 zeigt das Emissionsverhalten verschiedener Getreideproben nach 
Rotlichtanregung in den verschiedenen Spektralbereichen der Filter BG3. BG39 und RG 610 der Firma 
Schott. Die Messung und Auswertung wurden analog Beispiel 7 durchgefuhrt. Das verschiedene spektrale 
Emissionsverhalten der Proben wird deutlich sichtbar. 

NB rot (ZB IterteJ 




ate BG3 2G39 . 8G6ie 

Filter 



H Beisf locteft 340 M Reisf locken 341 ffl Haf erflocten 625 
M Haferf taken 626 sp SID Htfsrinnn 7122 sa E3 Haf erkorner ?3c s? 

Abbildung 9: Spektrale Abhangigkeit der Photonenemission 
verschiedener Getreideproben. 



Beispiel 9 

In diesem Beispiel wird das mit der Haltbarkeit korrelierte Lumineszenzverhalten von Wurst (Salami) 
dokumentiert, wobei die Messungen uber einen Zeitraum von 2-3 Monaten systematisch verfolgt wurden. 

in Abbildung 10a und 10b werden die Mittelwerte der Eigenintensitaten DA bzw. der ersten 20 
Meflwerte nach Anregung NB aus je 20 Messungen in 10 Mefiintervallen in counts/500 ms wiedergegeben. 

In Abbildung 10c werden die dazugehorigen jeweiligen Mittelwerte der mittleren Fehlerabweichung QE 
vom bestangepafiten exponentiellen Abklingverhaiten aus den Mitteiwerten NB der ersten 20 MeSwerte 
nach Anregung wiedergegeben. 
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Abbildung l«b. ^ e resun& von Edelsalami -Ho m o e enat Uber exnen 
Zeitraum von 110 Tagen. 
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Abbildung 10c: Mittlere Fehlerabweichung vom bestangepapten 
exponentiellen Abklingverhalten von Edelsalami- 
Homogenat iiber einen Zeitraum von 110 Tagen. 
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Beispiel 10 

35 Die Empfindiichkeit der Photonenemission im Hinblick auf das Abklingverhalten nach Anregung wird 
besonders deutlich bei der Messung der Photonenemission von Lebensmittein nach Gamma-Bestrahiung. 
Noch nach einem Jahr lafit sich bestrahite Ware uber die Intensitat der Biophotonenabstrahlung signifikant 
von unbestrahiter Ware unterscheiden. 

In Abbildung 11 ist die Intensitat der Photonenemission (in willkuriichenBnheiten) von bestrahltem 

40 Pfeffer (Piper nigrum L) im Vergleichzu unbestrahitem wiedergegeben. Die Gamma-Bestrahiung erfolgte 
mittels einer fur die Lebensmrttelkonservierung ublichen Kobaltquelie wahrend 5 sec mit einer Energiedosis 
von 5 Gray. Die Messung der Photonenemission des so angeregten Pfeffers sowie einer Blindprobe mit 
nicht der Strahlenquelle ausgesetztem Pfeffer wurde ein Jahr nach der Bestrahlung durchgefUhrt 

Wie aus Abbildung 11 ersehen werden kann, Hegt die Photonenemission bestrahlter Ware selbst nach 

45 einem Jahr ca. 30% uber der Emission unbestrahiter Ware. 
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Abbild^S 11 : Unterschiedliche Photonene-ission von «a-»a- 
Ab bestrahle* Pfeffer (Piper niffrum L.) und 

unbestrahlten, Pfeffer ein Jahr nach der Bestrahlun*. 



Beispiet 11 

verwendst Die Gmnalge »M ate PKKogantanus in Stufe 1 emgesera (Tab*. 2) und Attain 

""^^STph^onenemi^dn (gsmessan in counte) von Aigan, KOveu. ™~ ' ^ ^ 

un/™"^ nach Abzug der jeweiligen ^^^™*™°^£™Z 

12 sind der prozentuale Anstieg der Photonenemission der Algen nach Zugabe des Grttes gege 
Logarithms der Atrazin-Konzentration in der MeBkuvette aufgetragen. 
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Atrozin-Konzentration in c3. Kjeveite iog.[mg/l] 
Abbildun* 12: Prozentualer Anstieg der Photonenemission von 9 ml 
Algen mit steigenden Atrazin-Konzentrationen. 



25 In Abbildung 13a wird der Verlauf der Photonenemission von 9 ml Algen (6,3*1 0 s ZellenAnl, 22 Stunden 
dunkel gestellt) nach Zugabe von 1 m! Atrazin-Losung (10 mg/l) wiedergegeben und in Abbildung 13b die 
Emission von 9 ml Algen (4,0*1 0 6 Zellen/ml, 26.5 Stunden dunkel gestellt) bei Zugabe einer Atrazin- 
Konzentration von 3,3 mg/1. Abbildung 13c schliefllich zeigt als Referenzmessung die Photonenemission 
von 9 ml Algen (6,3*1 0 s Zellen/ml, 25 Stunden dunkel adaptiert) nach Zugabe von 1 ml Aqua dest. Die 

30 Zugaben von Atrazin bzw. Aqua dest erfoigten jeweils bei einem Abszissenwert von 0,35*1 0 3 . 



35 



40 



45 



50 



55 



30 



BNSDOCID- <EP 04301 50A2_I_> 



EP 0 430 150 A2 



Afi-4.CHt 1 188B) 




t f3.b si 



Xbbildun* 13a: Photonenemission von 9 »1 Aleen nach Zugabe 
Abbildun* ^ ^ Atrazin - LoS ung der KonzentraUon 10 meA 
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Beispiel 12 

In diesem Beispiel wird die Wirkung von Giftstoffen auf verschiedene Bioindikatoren demonstriert. Als 
solche wurden verwendet das Pantoffeltierchen Paramecium caudatum, die bereits in Beispiel 10 verwen- 
35 cjete einzellige Alge Scenedesmus subspicatus und Keimlinge der Kresse Lepidium sativum. 

In Abbildung 14a ist die Anderung der Photonenintensitat von 13 ml des einzeliigen Ziiiaten Parameci- 
um caudatum mit einer Zelldichte von 10 3 /m! in einer 18 ml fassenden Quarzkuvette nach Zugabe von 2 ml 
verdunnter Essigsaure (0,1 ml 99% HAc / Liter) wiedergegeben. Die Zugabe erfoigte nach 116 sec. Als 
Referenzmessung zeigt Abbildung 14b den Intensttatsverlauf nach Zugabe von 2ml aqua dest. 103 sec 
4o nach Mefibeginn. 

Wie ersichtlich steigt die Photonenintensitat nach Zugabe der Essigsaure urn ca. 40% des Wertes vor 
der Zugabe und faiit dann langsam wahrend ca. 125 sec auf den Anfangswert ab. Nach Zugabe des 
Losungsmittels aqua dest andert sich die Photonenintensitat praktisch nicht 
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2m( HAc(99%. O.I ml/!)) be 116 
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Abbildune 14* • Photonenemission von a Paramecium caudatum nach 
Zugabe von 2ml verdiinnter Essiffsaure 
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Abb il dung 14b: Photonenemission von Paramecium caudatum nach 
Zugabe von 2ml aqua dest. 
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In Abbildung 15a ist die Anderung der Photonenintensitat von 13 ml der einzelfigen Alge Scenedesmus 
subspicatus mit einer Zelldichte von 4*106/ml in einer 18 ml fassenden Quarzkuvette nach Zugabe von 2 ml 
Cadmiumchlorid-Losung (0,5 mg / Liter) wiedergegeben. Die Zugabe erfolgte nach 107 sec. Als Referenz- 
messung zeigt Abbildung 15b den Irrtensitatsverlauf nach Zugabe von 2ml aqua dest. 104 sec nach 

Mefi AucThier steigt die Photonenintensitat nach Zugabe des Cadmiumchlorids urn ca. 32% des Wertes vor 
der Zugabe und fallt dann langsam wahrend ca. 110 sec auf den Anfangswert ab. Nach Zugabe des 
Losungsmittels aqua dest. bleibt die Photonenintensitat wiederum unverandert. 
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Abbildun* 15a: Verlauf der Photonenemission von Scenedesmus 

subspicatus nach Zugabe von 2mi Cadmiumchlond 
Losung 
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2ml Aqua dest. bet 104 
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Abbildun* I5bc Verlauf der Photonenemission von Scenedes-us 

subspicatus nach Zu*abe von 2ml aqua dest. 
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Die Wlrkung von Giftstoffen auf die verzogerte Lichtemission nach Anregung w,rd anhand der Zugabe 
von Cadmiumchiorid zu Keimlingen der Gartenkresse Lepidium sativum in AbbikJung 6 ge awgt 

Etwa 60 Kressesamen wurden in einer Petrischale 3 Tage iang be. Zm ™ as ™ p "*"* 6 ™ e "l Su"nq * 
Die ausgekeimten Jungpflanzen wurden nach einer Dunkeladaptat.on von ^-3° ™^ 
a-~ lflt, mmS r n^hracht Zunachst wurde die Probe viermal hintereinander fur die Dauer von 1 sekunae 
Z R^bZr^T^amZ^ Kr 500 Zeitintervaile von 1 Sekunde das Abklingverhalten registriert 
oL^T^Z^Tz Z einer Cadmiumchiorid-Losung der Konzentration 6 P g/i vergiftet und emeut 
viermal das Abklingverhalten nach Anregung mit Rotlicht gemessen. n^rnduzier- 
™m die deutlichen Unterschiede im Abklingverhalten nach der Verging ^owie d*M ^BapreduDW 
barkeit der Messungen zu veranschaulichen, wurde fur jedes Mefi.ntervall der Mrttelwert aus den 4 
A^rngk^en vor (ooere Kurve) und nach der Vergiftung (untere Kurve) berechnet und -samme , m, t de 
Sen Standardabweichung aufgetragen. In Abblldung 16 werden die ersten 60 Mefiwerte d^ser 
Auftragung wiedergegeben. 
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Abbildun* 16: Verzogerte Lichtemission nach Rotkchta»re*u»e der 

Kresse Lepidium sativum vor (obere Kurve) and nach 
Vergiftung (untere Kurve) mit 2 ml CdCli (5 pg/1). 



35 Beispiel 13 



40 



Zwischen den Lichtemissionen zweier benachbarter biologischer Systems bilden sich Korrelationen aus 
Ene Analyse dieser Korrelationen in Abhangigkeit von Fremdstoffen in einem 

und schnelle Aussagen Gber eine auftretende Umweltbelastung bzw. Umwettschadigung. In Abb.ldung 17 
werden die Korrelationen in den spontanen Lichtemissionen von zwei separaten Po P u, ^ K onen /_ e o S . t ™ t i ; 
bakteriums Bacterium phosphorescens wiedergegeben. Aufgetragen sind die .m vorgegebenen Zeibntervall 
emittierten Lichtquanten gegen die Zeit. 
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Abbildu** ITS Korrelation der Lichtemissionen zweier voneinander 
getrennter Populationen des Leuchtbaktenums 
Bacterium phosphorescens 



Anspriiche 

1. Verfahren zur PrUfung der Qualitat und/oder Qualitatsanderung von biologischen Systemen undtodv 
Lebensmitteln und/oder mit diesen wechselwirkenden organisch-chemischen Verbmdungen mit Hiife 
der ultraschwachen Photonenemission dadurch gekennzeichnet, daB MeBparameter de r ultrasch wachen 
Photonenemission und vorgegebene Zustandsparameter als Kriterien fur die Qualrtat der b.oloj^schen 
Systeme und/oder Lebensmittel und/oder der organisch-chemischen Verbmdungen mit den Methoden 
der vergleichenden staBstischen Analyse mrteinander korreliert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Mefigerat fOr den Nadmeis _ der 
ultraschwachen Photonenemission der Proben ein Photometer mit einer Empfindlichkert von minde- 
stens 10 _1S Watt verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet. daB die Intensitat der Evasion der 
biologischen Systeme und/oder Lebensmittel und/oder der organisch-chemischen Ve *'^" n 9 e ft n "^ 
vorheriger Anregung gemessen wird, wobei die Messung vorzugsweise im Bere.ch von 300 b.s 800 nm 
erfolgt. 
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4 Verfahren nach den Anspruchen i bis 3, dadurch gekennzeichnet. dafl das AbklingverhaJten der 
Photonenemission nach Anregung uber einen definierten Zeitraum gemessen wird, wobei die Meflmter- 
vaJle vorzugsweise kleiner als 25 Millisekunden gewahlt werden. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dafl die Anregung der biologischen 
Systeme und/oder Lebensmittel und/oder der organisch-chemischen Verbindungen mittels elektroma- 
gnetischer Strahlung erfolgt, wobei vorzugsweise bei einer Leistung im Bereich zwischen 100 und 300 
Watt angeregt wird und die Anregung vorzugsweise mit diskreten Wellenlangen erfolgt 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl die Anregung des biologischen 
Systems und/oder Lebensmitteis und/oder der organisch-chemischen Verbindungen mittels Ultraschall 
erfolgt, vorzugsweise mit diskreten Wellenlangen und mit Energien zwischen 10 und 100 Watt 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi das biologische System 
und/oder Lebensmittel und/oder die organisch-chemische Verbindung thermisch angeregt wird, vor- 
zugsweise im Temperaturintervall von 0° C bis 60 C 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die Intensitat der Bgenemis- 
sion der biologischen Systeme und/oder Lebensmittel und/oder der organisch-chemischen Verbindun- 
gen ohne vorherige Anregung gemessen wird, vorzugsweise im Bereich von 300 bis 800 nm. 

9. Verfahren nach jedem der vorhergehenden Anspruchen. dadurch gekennzeichnet. dafl die ultraschwa- 
che Photonenemission der Proben in verschiedenen Spektralbereichen gemessen wird. 

10. Verfahren nach jedem der vorherigen Anspruche. dadurch gekennzeichnet. dafl die Photonenemission 
in Abhangigkeit von der Menge des biologischen Systems und/oder Lebensmitteis und/oder der 
organisch-chemischen Verbindungen erf aflt wird. 

11. Verfahren nach jedem der vorherigen Ansprilche, dadurch gekennzeichnet, dafl das biologische System 
und/oder Lebensmittel vor Messung der urtraschwachen Photonenemission einer enzymatischen in- 
vitro-Verdauung unterzogen wird. 

12. Verfahren nach jedem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnetdafl die ultraschwache 
Photonenemission eines Verbrauchers der Lebensmittel und/oder biologischen Systeme gemessen 
wird. 

13. Verfahren nach jedem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafl die Messung der 
Photonenemission zum Nachweis der Biovertragiichkeit der organisch-chemischen Verbindungen dient 

14. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafl die Messung der Photonene- 
mission zum Nachweis von Umweltbelastung und/oder Umweltschadigung dient 

15. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafl die Analyse der zwischen zwei 
benachbarten biologischen Systemen auftretenden Korrelation der Photonenemissionen zum Nachweis 
von Umwelteinfiussen und/oder Umweltschadigungen dient. 

16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. dafl die Grofle der an Lebensmitteln 
gemessenen Photonenintensitat zur Unterscheidung von fur Konservierungszwecke bestrahrter Ware 
von unbestrahlter Ware verwendet wird. 
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